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Abstract of DE1 0026852 

The invention relates to N-alkyl aziridine block copolymers of the general structure (1) wherein R1 
represents H, C1-C12 alkyl, C2-C12 alkenyl, C2-C12 alkinyl, C7-C15 alkaryl, C7-C15 aralkyl or C3- 
C12 cycloalkyl and these groups can be substituted with CI or F partially, completely or in a mixed 
manner and/or may contain 0 to 5 heteroatoms selected from O, N, S; R2 represents a group selected 
from R1 and/or R4; R3 represents SiR1 3 or SIR12R4, wherein R4 represents a group of the general 
formula (2) wherein A represents an (n+1) radical saturated, unsaturated or aromatic, linear, branched 
or cyclic hydrocarbon group that may contain 0 to 5 heteroatoms selected from O N S and that 
SSTOSS 1 t0 18 carbon atoms; B is selected from O, S, NR1; D is selected from C(0)0, C(0)NR1 C 
(O), C(S)NR1 , CH2; E represents a diradical saturated or unsaturated, linear, branched or cyclic 
hydrocarbon group that may contain 0 to 5 heteroatoms selected from O, N, S, and that comprises 0 to 
rl^ ^ ar S™u t0mS; Q re P resents an a, Pha , omega -radical polyether chain of the general formula (3)- - 
[0-CgH2g]h-, wherein g is 2 to 20; h is 1 to 1000; a is 0 or 1; f is an integer from 2 to 1000; n is an 
integer from 1 to 10; and x, y, z each represents 0 or an integer, the sum of which should range 
between 1 and 10000, with the proviso that if x is larger 0, y or z is smaller or equal x. The invention 
also relates to the use of the inventive copolymers. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© N-Alkyl-Azirdinoblock Copolymere und deren Verwendung 

® Die Erfindung betrifft N-Alkylaziridinoblockcopolymere 
der allgemeinen Struktur: 
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R1 = H, C r C 12 -Alkyl r C 2 -C 12 -Alkenyl, C 2 -C 12 -Alkinyl, 

C 7 -C 15 -Alkaryl, C7-C 15 -Araltyl oder C 3 -C 12 -Cycloalkyt und 

diese Reste teilweise, ganz oder gemischt mit CI oder F 

substituiert sein konnen und/oder 0 bis 5 Heteroatome 

aus der Gruppe O, N, S enthalten konnen; 

R2 = einen Rest aus der Gruppe R1 und/oder R4; 

R3 = SiR1 3 oder SiR1 2 R4 

mit: 

R4 = ein Vertreter der allgemeinen Formel (2): 

R1 



Kohl en wasserstoff rest, der 0 bis 5 Heteroatome aus der 
Gruppe O, N, S enthalten kann und 1 bis 18 Kohlenstoff- 
atome umfasst; 
B = ein Vertreter der Gruppe: O, S, NR1; 
D = ein Vertreter der Gruppe: C(0)0, C(0)NR1, C(O), 
C(S)NR1, CH 2 ; 

E = ein 2-fach radikalischer gesattigter oder ungesattigter, 
linearer, verzweigter oder cyclischer Kohlenwasserstoff- 
rest, der 0 bis 5 Heteroatome aus der Gruppe O, N, S ent- 
halten kann und 0 bis 18 Kohienstoffatome umfasst; 
Q eine a,a>-radikalische Polyetherkette der allgemeinen 
Forme! (3): 

-lO-C g H 29 ! h - 
(3) 

wobei bedeuten: 
g = 2 bis 20; 
h = 1 bis 1000; 
a = 0 oder 1; 

f = eine ganze Zahl von 2 bis 1000;... 



-A^QfB^D~E-Ncf) n 



(2) 

worin: 

A = ein (n + 1)-fach radikalischer gesattigter, ungesattigter 
oder aromatischer, linearer, verzweigter oder cyclischer 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betriffr. N-Alkyl-Aziridinoblockcopolymere und deren Vcrwcndung, insbcsondcrc in dentalcn 
Zubereitungen. 

5 [0002] Unter N-Alkyl-Aziridinoblockcopolymeren im Sinne dieser Erfindung sind olige oder harzartige Polymere ge- 
meint, die Liber einen Silikon-Kemblock verfugen, der mit mehreren Polyetherblocken verbunden ist, an deren jeweilig 
andcrem Ende wiederum Aziridinogruppen angeknupft sind. 

[0003] Hochprazise elastische Abformmaterialien, die sich durch hohe Abformgenauigkeit, hone Formbestandigkeit 
und gute Detailwiedergabe auszeichnen, sind beispielsweise Materialien auf der Basis von Agar-Agar, Polysulfiden, Po- 

10 lyethern oder additionsvernetzenden Silikonen. 

[0004] Bei den additionsvernetzenden Silikonabformmaterialien wird die Hartung durch Reaktion eines Polysiloxans 
mit Vinylendgruppen mit einem Polysiloxan mit Si-H-Gruppen mittels Platinkatalysatoren erreicht. Die so erhaltenen 
Abdrucke zeichnen sich durch sehr gute elastische Eigenschaften und hohe Lagerbestandigkeiten aus. Nachteilig bei die- 
sen Materialien ist schon immer die gcringe Hydrophilie gewesen, die zu geringer Zeichnungsscharfe aufgrund eines 

15 schlechten AnflieBvermogens fuhrt. 

[0005] Zur Verbesserung des hydrophilen Verhaltens von Siiikonabdruckmaterialien werdert den additionsvernetzen- 
den Silikonabdruckmaterialien hydrophilierende Zusatze hinzu gefugt. Die so erzielte bessere Benetzbarkeit ist jedoch 
auch mit ciner crhohtcn Wasscraufnahme bcim Kontakt mit feuchtcn Medicn verbunden, was cine verschlechterte Di- 
mensionsstabilitat und verstarkte Wasserstoffentwicklung zur Folge haben kann. 

20 [0006] Bei den reinen Polyethermateri alien werden aziridinhaltige Substanzen polymerisiert, wie sie in den US-A- 
34 53 242 und 40 93 555 oder auch in der DE-A-43 06 997 beschrieben sind. Zur Initiierung der Polymerisation sind 
beispielsweise die aus der US-A-41 67 618 bekannten Suifoniumsalze gut geeigneL So hergestellte Polyether abformma- 
terialien weisen natiirliche hydrophile Eigenschaften. auf. 

[0007] Es gab verschiedene Ansatze, die hydrophilen Eigenschaften der Polyether mit den guten elastischen Eigen- 

25 schaften der Silikone zu kombinieren: 

[0008] In der DE-A-37 41 575, DE-A-40 1 9 249, DE-A-40 10 281 sowie in der DE-A-38 38 587 sind Massen auf der 
Basis einer platinkatalysierten Additionsreaktion einer Si-H-Komponente mit einem ungesattigten Polyether beschrie- 
ben. Der ungesattigte Polyether ist im Gegensatz zu additionsvernetzenden Silikonen in der Regel der Hauptbestandteil, 
welcher der Matrix eine hydrophile Charakteristik verleiht. 

30 [0009] In der DE-A-40 1 9 249 sind hartbare Massen beschrieben, die neben ungesattigten Polyethern mit endstandigen 
Alkenylresten auch die Umsetzungsprodukte solcher substituierter Polyether mit Oligosiloxanen mit mindestens zwei 
Si-H-Gruppen im Molekiil sowie Platinkatalysatoren als Hauplbeslandteile enthalten. 

[0010] Zur Erlangung ausreichcnder Lagerfahigkeit ist es nolwendig, die reakliven Bestandtcilc raumlich voneinander 
zu trennen. Hierbei konnen die Si-H-Verbindung und der fur eine Aushartung bei Raumtemperatur erforderliche Platin- 
35 katalysator nicht in einer Paste vereinigt werden, da es zur Zersetzung der Si-H- Verbindung kommt 

[0011] Im Zuge einer Lagerung iiber einen Zeilraum von mehreren Wochen bis Monaten zeigt sich jedoch das Pro- 
blem, dass auch eine Kataiysatorkomponente, bei der der Platinkatalysator mit dem ungesattigten Polyether zusammcn 
vorliegt, eine nicht befriedigende Lagerstabilitat aufweist 

[0012] Fur den Zahnarzt oder den Techniker besteht allerdings die Notwendigkeit, eine Abformmasse zur VerfQgung 
40 zu haben, die lagerfahig ist und deren Anwendbarkeit uber einen Zeitraum von mehreren Monaten bis Jahren gewahrlei- 
stet ist. 

[0013] In DE-A-40 10 28 1 wird daher ein Zusatz von Antioxidantien zur Erhohung der Lagerstabilitat vorgeschlagen. 
Jedoch wird auch dadurch nur eine nicht zufriedenstellende Langzeit-Lagerstabilitat erreicht. 

[0014] In der DE-A-197 19 438 werden additions vernetzende Polyether- Abformmaterialien beschrieben, die sich 
45 durch eine gute Lagers tabili tat der Kataiysatorkomponente sowie der Basiskomponcnte als auch der ausgehartetcn Den- 
talmasse auszeichnen. Nachteilig an diesen Dentalrnassen ist das niedrige Niveau der mechanischen Eigenschaften, so 
dass sie nur eingeschrankt fur die dentale Abformung einsetzbar sind. 

[0015] Aufgabe der voriicgenden Erfindung ist es, Massen bcreitzustcllcn, die die Nachteile des Standes der Technik 
nicht aufweisen. 

50 [0016] Diese Aufgabe wurde gelost durch N-Alkylaziridinoblockcopolymere als Basis fur die Herstellung von hartba- 
ren Massen, die in den Anspriichen beschrieben sind. 

[0017] Die Einzclkomponenten der daraus hcrgestcllten Massen weisen cine gute Lagerbestandigkeit auf. Beispiels- 
weise wird bei der Verwendung als Dentalrnassen eine hohe Abformgenauigkeit erzielt. Im ausgeharteten Zustand zeich- 
nen sich diese durch gute mechanische Eigenschaften aus. 
55 [0018] Die erfindungsgemaB eingesetzten N-Alkylaziridinoblockcopolymere haben die nachfolgend dargesteliten all- 
gemeinen Strukturcn gemaB Formel (1): 
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(1.D 



(1.2) 



(1) 



10 



15 



wobei bedeuten: 

Rl = H, Q-Cn-Alkyl, C 2 -C l2 -Alkenyl, C 2 -Ci 2 -Alkinyl, C 7 -Ci 5 -Alkaryl, C 7 -Ci 5 -Aralkyl oder C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl und 
diese Resle teiiweise, ganz oder gemischt mit CI oder F substituiert sein konnen und/oder 0 bis 5 Heteroatome aus der 
Gruppe O, N, S enthalten konnen; bevorzugt sind: H, Methyl, ELhyl, Elhenyl, Propenyl, Phenyl, Tolyl, 2-Elhylphenyl, 
Cyclohexenyl; 

R2 = einen Rest aus der Gruppe Rl und/oder R4; 

R3 = SiRl 3 oder SiRl 2 R4 

mit: 

R4 = ein Vertreter der allgemeinen Formel (2): 

R1 



,-( Q f B ^D-E-Ncf) n 



20 



25 



30 



(2) 

worin: 

A = ein (n + l)-fach radikalischer gesattigter, ungcsattigter oder aromatischer, linearer, verzweigter oder cyclischer Koh- 
lenwasserstoffrest, der 0 bis 5 Heteroatome aus der Gruppe O, N, S enthalten kann und 1 bis 18 Kohlenstoffatome, be- 
vorzugt 1 bis 12 Kohlenstoffatome umfasst; 
B = ein Vertreter der Gruppe: O, S, NR1; 

D = ein Vertreter der Gruppe: C(0)0, C(0)NR1, C(0), C(S)NR1, CH 2 ; 

E = ein 2-fach radikalischer gesattigter oder ungesattigter, linearer, verzweigter oder cyclischer Kohlenwasserstoffrest, 
der 0 bis 5 Heteroatome aus der Gruppe O, N, S, enthalten kann und 0 bis 18 Kohlenstoffatome, bevorzugt 1 bis 12 Koh- 
lenstoffatome umfasst; 

Q = cine a, CO-radikalische Polyetherkctre der allgemeinen Formel (3): 



35 



40 



45 



-[0-C B II 2fi ]h- (3) 
wobei bedeuten: 

g = 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 10, besonders bevorzugt 2 bis 7; 50 
h = 1 bis 1000, bevorzugt 1 bis 500, besonders bevorzugt 1 bis 200; 
a = Ooder 1; 

f = eine ganze Zahl von 2 bis 1000, bevorzugt 2 bis 100, besonders bevorzugt 2 bis 50; 
n = eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt 1 bis 3; 

sowie 55 
x, y, z: jewcils entweder 0 oder ganze Zahlen darstellen, dercn Summe zwischen 1 und 10.000, bevorzugt zwischen 1 und 
1 .000 und besonders bevorzugt zwischen 10 und 500 liegen soil, wobei die mittlere Molmasse Mn der Produkte bevor- 
zugt zwischen 500 und 50.000 und besonders bevorzugt zwischen 1.000 und 20.000 liegen kann, 

mit den Einschrankungen, dass, wenn x groBer 0 ist, y oder z kleiner oder gleich x, bevorzugt kleiner oder gleich 0,05 mal 
x und besonders bevorzugt 0,02 mal x sein soil. 60 
[0019] Das Symbol "*" in der Formel (1.2) bedeutet, dass die so markierte Valenz mit den mit markierten Positio- 
nen des Fragments (1.1) verknupfl wird. 

[0020] Von den jeweils x Reslen von R2 konnen bis zu 0,5 mal x Reste R4 bedeuten, die anderen bedeuten Rl. 
[0021] Tm Fall von y + z = 0 liegen lineare Polysiloxane, im Fall von y + z > 0 verzweigte Polysiloxane vor, wobei For- 
mel (1) insofem zu verstehen ist, als das Polymer in diesem Falle sowohl D-, als auch T- und/oder Q-Einheiten im Sinne 65 
der Silikon-Nomenklatur enthalten kann, die im Molekul an beliebiger S telle stehen konnen und an den Anknuprungs- 
punkten der T- und Q-Einheiten belicbig lange D-Kcttcn aufweiscn dcren summarischc Lange x D-Einheitcn betragt. 
[0022] Jede Nennung des Restes Rl bedeutet lediglich die Entnahme aus der unter Rl getroffenen Auswahl, verschie- 
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dene Nennungen kdnnen an jedem unterschiedlichen Substitutionspunkt und auch an jeder Wiederholungseinheit einer 
polymeren Formel, unterschiedliche Reste Rl bedeuten. Das bedeutet, dass mit dem Faktor ~(SiORlR2)x- sowohl Ho- 
mopolymcrc mit einem definierten Rl und R2 als auch Gopolymere von Siiikonen unterschiedlicher Rcste Rl und R2 
gemeint sind, wobei x jedoch die Anzahl aller damit umfassten Siliczium-Atome ohneEinbeziehen der getroffenen Aus- 
5 wahl an Resten Rl und R2 bedeutet. Analoges gilt sinngemaB auch fur den Faktor -(SiR2(0*))y- und R3. 

[0023] Im allgemeinen sind keine polymereinheitlichen Polysiloxan-Grundketten vorhanden. In Abhangigkeit vom 
Herstellungsverfahren kann die Polydispersitat (N^/Mn) 1,1 bis 20 und bevorzugt 1,2 bis 10 betragen. 
[0024] In Abhangigkeit vom Herstellungsverfahren kann die Polydispersitat der Polyetherblocke 1 ,1 bis 20 und bevor- 
zugt 2 bis 10 betragen. 

10 [0025] Der Polyetherblock kann ein Homopolymer, ein Copolymer oder auch ein Terpolymer sein. Die Mischpolyme- 
risate konnen alternierend oder statistisch aufgebaut sein bzw. alternierende und statistische Mischpolyetherblocke besit- 
zen, die ggf. mit Homopolymer-Polyetherblocken verbunden sind. 

[0026] Bevorzugte Polyetherblocke sind Polytetrahydrofiiran, Polypropylenoxid, statistische Copolymere aus Ethy- 
lenoxid und Tetrahydrofuran, aus Propylenoxid und Tetrahydrofuran, aus Ethylenoxid und Propylcnoxid, Blockcopoly- 
15 mere aus Ethylenoxid und Propylenoxid und statistische Tbrpolymere aus Ethylenoxid, Propylenoxid und Tetrahydrofu- 
ran. 

[0027] Bevorzugte Vertreter der Formel (2) sind, wobei neben den N-Alkyl-ethyienimin-Derivaten auch die N-Alkyl- 
propylenimin-Derivate gemeint sind: 



20 




25 



aus: A 



(CH 2 ) 2 ; B = O; D = C(0)NR1 (mit Rl = H); E = 1,3-propandiyl; a = 1 ; n = 1 
O 




z= 1 - 10 



aus: A 



(CH 2 ) Z ; B = NH; D = C(Q)NR1 (mit Rl = H); E = 1,3-propandiyl; a = 1; n = 1 




40 aus: A = (CH 2 ) Z ; B = O; D = C(0)NR1 (mit Rl = H); E = 2-methyl- 1,3-propandiyl; a = 1; n = 1 
O 



45 




2= 1 - 10 



aus: A = (CH 2 ) 2 ; B = NH; D = C(0)NR1 (mit Rl = H); E = 2-mcthyl- 1,3-propandiyl; a = 1; n = 1 



50 




55 aus: A = (CH 2 ) Z ; B = O; D = C(0)NR1 (mit Rl = H); E = 1 ,3-butandiyl; a = 1 ; n = 1 



60 




2= 1 - 10 



aus: A = (CH 2 ) 2 ; B = NR1 (Rl = H); D = C(0)NR1 (mil Rl = H); E = 1,3-bulandiyl; a = 1; n = 1 



65 
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JL 



N - v ^^^o-^f^j?-* 2=1-10 

o^o 

A T 



aus: A = 3-oxa-heptan-l,2,7-triyl (fur z = 3); B = O; D = C(0)NR1 (mit Rl = H); E = 1,3-butandiyt a = 1; n = 2 
aus: A = (CH 2 ) Z ; B = O; D =CH 2 ; E = methandiyl; a = 1; n = 1 

4^1 



z= 1 - 10 



aus: A = (CII^; B = O; D = C(0)0; E = 1,2-ethandiyl; a = 1; n = 1 
O 

z = 1 - 10 

V / z * 

H 



L0 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



aus: A = (CH 2 ) Z B = O; D = C(0)0; E = 1,2-ethandiyl; a = 1; n = 1 
aus: A = (CH 2 ) z+l ; D =CH 2 ; E =CH 2 ; a = 0; n = 1 
aus: A = (OH 2 ) 2 ; B = Nil; D = CH 2 ; E = 1,2-ethandiyl; a = 1 ; n = 1 

A O 45 

H 

aus: A = (OH 2 ) z ; B = NH; D - C(0)0; E = 1,2-ethandlyl; a = 1 ; n = 1 50 
O 



2 = 1 - 10 

H H 55 

aus: A = (OH 2 ) z ; B = NH; D = C(0)NH; E = 1 ,2-ethandiyl; a = 1 ; n = 1 

H 

aus: A = (OH 2 ) z ; B = NH; O = CH 2 ; E = 2-aza-l ,4-butandiyl; a = 1 ; n = 1 

65 
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A. 



H 

" ' 2=1-10 



s O 

aus: A = (OHzk; B = NH; D = C(0)0; B = 2-aza-l,4-butandiyl; a = 1; n = 1 



A H H 

H O 

aus: A = (CH 2 ) Z ; B = NH; D = C(0)NH; E = 2-aza-l,4-butandiyl; a = 1 ; n = 1 

" ^ n 

N O 



20 

aus: A = (CH 2 ) Z ; B = O; D = C(O); E = 2-methyl-l ,2-propandiyl; a = 1 ; n = 1 



25 SI o 



^V(-^. 2=1 - 10 

H 



30 

aus: A = (CH 2 ) Z ; B = NH; D = C(O); E = 2-methyl-l ,2-propandiyl; a = 1; n = 1 



^ ~ u t o^r%- z=1 - 10 



35 \> n "^ v ^°'' 

aus: A = 3-oxa-heptan-l,2,7-triyl; B = O; D = C(0); E = 2-methyl-l, 2-propandiyl; a = 1; n = 2 




50 

aus: A = (CH 2 ) Z ; B = O; D = C(0); E = 1,2-ethandiyl; a = 1; n = 1 

o 



55 



aus: A = (OH 2 ) z ; B = NH; D = C(O); E = 1 ,2-elhandiyl; a = 1; n = 1 

60 



65 
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z = 1 -10 



10 



aus: A = 3-oxa-heptan-l,2,7-triyl; B = O; D = C(0); E = 1,2-ethandiyL; a = 1; n = 2 

V7 „ 

N O 



z= 1 - 10 



15 



20 



aus: A = (CH 2 ) Z ; B = O; D = C(O); E = l-merhyl-l,2-propandiyl; a = 1; n = 1 



X7 

N 



z = 1 - 10 



aus: A = (OH 2 ) z ; B « NH; D = 0(O); E = l-methyl-l,2-propandiyl; a « 1; n = 1 
O 




1 - 10 



aus: A = 3-oxa-heptan-l,2,7-triyl; B = O; D = C(0); E ~ 1, -methyl- 1,2-propandiyl; a = 1; n = 2 

[0028] Die erfindungsgemaBen N-Alkylaziridinoblockcopolymere konnen Molmassen im Bereich von 500 bis 
50 000 g 1 Mol, bevorzugt von 1000 bis 30 000 g 1 Mol und besonders bevorzugl im Bereich von 3000 bis 20000 g 
1 Mol aufweiscn. Sie bcsitzen mindestens eine und vorzugsweise bis zu zehn N-Alkylazaridinogruppen im Molckul. Die 
Verwendung von Gemischen von N-AIkylaziridinoblockcopolymeren mil unterschiedlicher Molmasse und unterschied- 
licher Anzahi von N-Alkylaziridinogruppen ist moglich und wird zur Einstellung der Eigenschaften von daraus formu- 
licrten Massen gcnutzt. 

[0029] Zur Einstellung der jeweils gewiinschten Netzwerkstruktur konnen die erfindungsgemaBen N-Alkylaziridino- 
blockcopolymere stark unterschiedliche Aziridinoaquivalentmassen besitzen, wobei der Bereich von 250 bis 
25 000 g/Aquivalent und besonders von 400 bis 10 000 g/Aquivalent bevorzugt ist. 

[0030] Prinzipiell wird bci der Herstcllung der erfindungsgemafien N-Alkylaziridinoblockcopolymerc so verfahrcn, 
dass ein kauflich erhaltliches funktionalisiertes Polysiloxan in einem oder mehreren Schritten zum Aziridino-BIock-Go- 
polymeren umgesetzt wird. Statt die kauflich erhaltlichen funktionalisierten Polysiloxane als solche einzusetzen, konnen 
diese auch in sich, als Mischung und/oder als Mischung mit Silikonrohstoflfen durch Aquilibrierung, PoLymerisation, Co- 
polymerisation, Dcpolymerisation etc. in bekannter Art (siehe P. Kochs in Houben-Weyl, Bd. E20, S. 221 9rT.) vcrandert 
und erst danach zum Aziridino-Block-Copolymeren funktionalisiert werden. Eine Vielzahl von bevorzugten Vertretern 
solcher funktionalisierten Silikonole konnen beispielsweise im Katalog "Reactive Silicones" der Firma Gelest gefunden 
werden. Sie konnen jedoch auch nach literalurbekannten Vorschriften selbst hergestellt werden, beispielsweise gemafi 
H. R. Kricheldorf (Ed.) "Silicon in Polymer Synthesis" Springer 1996, Chapt 3. Besonders geeignet zur Funktionalisie- 
rung sind Hydrido-, Hydroxy alky 1- und Aminoalkyl-funktionalisierte Siloxane. 

[0031] Solche funktionalisierten Silikone konnen dann auf verschiedenen Wegen zu den erfindungsgemaBen Polyet- 
her-Silikon-Blockcopolymeren umgewandelt werden. Bevorzugt sind aus Stabilitktsgriinden dabei Blockcopolymere, 
bei denen Verkniipfungen iiber hydrolytisch instabile Si-O-C-Bindungen zugunsten von hydrolytisch stabilen Si-C-Bin- 
dungen vermieden werden. Blockcopolymere mit Si-O-C-Bindungen sind dagegen aus Kostengriinden bevorzugt, da 
hier von den sehr preisgunstigen Silanol-terminierten Silikonolen ausgegangen werden kann. Die Anknupfung von Po- 
lyethcrblockcn kann beispielsweise durch kationische Piropipolymcrisation von cyclischcn Ethcrn oder Gemischen sol- 
cher auf Silikonkorper mit protischen Endgruppen erfolgen. Eine andere Moglichkeit ist die \ferknupfung von Chlorfor- 
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miaten, ChLoroxalaten oder andere Halbester-/Halbamidsaurechloriden solcher Siiikonkorper mit Polyetherdioien. Eine 
weitere Moglichkeit ist die Hydrosilylierung von Polyethermonoallylethem an hydridorunktionalisierte Silikonole. 
Durch Hydrosilylierung an Silikonmonomcre wic M H 2 oder D H ro (nach gangiger Silikonnomenklatur: Encylopedia of 
Polymerscience and Engineering 2. Ed., BdL 15, S. 206f.; H = Hydrido-funktionalisiert) und anschlieBender Aquilibrie- 
5 rung mit einem Siiikonkorper oder Copolymerisation, beispielsweise mit D4, kann das Ziel ebenfalls erreicht werden. 
Diese und weitere Silikon-Polyether-Block-Copolymere sind nach Vorschriften in J. B. Plumb et al. "Block Copolymers" 
Applied Science Pub., 1973, S. 306ff. darstcllbar. 

[0032] Aziridinoverbindungen konnen aus den Biockcopolymeren, beispielsweise liber Chloroxalate oder Chlorfor- 
miate hergestellt werden, wobei in manchen Fallen aus den Chloroxalaten oder -formiaten intermediar aktivierte Amide, 
10 wie Imidazolide hergestellt werden. Als Aziridinokomponente kommen beispielsweise Aziridinoethanol (Acros) oder 
andere hydroxy- oder aminofunktionelle Aziridinoverbindungen in Frage. 

[0033] Neben diesen Methoden zur Synthese von Aziridinoverbindungen finden sich in den folgenden Monographien 
sowie in den darin zitierten Literaturstellen eine Vielzahi von moglichen Synthesevarianten zum Aufbau und zur Deri- 
vatisierung oder Modifizierung von Aziridinoverbinungen. Die bevorzugten Vertreter der Aziridinosilikone sowie noti- 

15 genfalls deren Vorstufen sind nach den dort beschriebenen Vorgehensweisen darstellbar, wobei einige dieser Methoden 
vom Fachmann sinnvoll anzupassen sind: R.C. Eiderfield, "Heterocyclic Compounds" Vol. 1, S. 61-77 Wiley 1950; 
Houben-Weyl "Methoden der Organischen Chemie", Bd. Xl/2 S. 223-264, Thieme 1958; O. C. Dermer, G. E. Ham, 
"Ethylenimine and other Aziridines", insbcsondcre S. 106-205 sowie S. 340-393, Academic Press 1969; Houben-Weyl 
"Methoden der Organischen Chemie", Bd. E16c, S. 370-667, Thieme 1992; Ulmanns Encyclopedia of Industrial Che- 

20 mistryS^Ed. Vol. A3, S. 239-243. 

[0034] Weiterhin sind Gegenstand der Erfindung hartbare Massen auf der Basis der erfindungsgemaBen N-Alkylaziri- 
dinoblockcopolymeren, insbesondere zweikomponentige Dental massen, wobei diese nach der Mischung der Kompo- 
nenten, jeweils bezogen auf 100 Masseteile, enthalten: 

25 (A) 30 bis 97, bevorzugt 40 bis 89, besonders bevorzugt 45 bis 80,5 Masseteile von mindestens einem N-Alkylazi- 

ridinoblockcopolymer mit Molmassen im Bereich von 500 bis 50 000g/Mol und Aziridinoaquivalentmassen im 
Bereich von 250 bis 25 000 g/Aquivalent 

(B) 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt 1,5 bis 3 Masseteile von Startersubstanzen, die geeignet sind, 
die Ausharlung der N-Alkylaziridinoblockcopolyineren zu bewirken, 
30 (C) 1 bis 35, bevorzugt 5 bis 25, besonders bevorzugt 8 bis 20 Masseteile von organischen Verdunnungsmitteln, 

(D) 1 bis 50, bevorzugt 5 bis 40, besonders bevorzugt 10 bis 30 Masseteile von Modifikatoren, einschlieBlich Full- 
stotTen, Farbstoffen, Pigmenten, ThixotropiemitLeln, HieBverbesserern, polymeren Eindickem, oberflachenaktiven 
Substanzen, GeruchsslofTcn und Geschmackssloffen. 

35 [0035] Die durch homogene Mischung der Katalysatorkomponente und der Basiskomponente erzeugte Zubereitung 
besitzt beispielsweise eine Verarbeitungszeil bei Raumlemperatur zwischen 0,5 bis 10 Minuten und die so hergeslellte 
Zubereitung hartct beispielsweise in einem Tcmperaturbereich von 23 bis 36°C innerhalb einer Zeitspanne von einer bis 
20 Minuten zu einer elastisch deformierbaren Masse mit einer Shore A-Harte von mindestens 20 aus. 
[0036] Im Falle von zweikomponentigen Massen werden die Bestandteile (A) bis (D) vor der Mischung auf die Basis- 

40 und die Katalysatorkomponente so aufgeteilt, dass der Bestandteil (A) vollstandig in der Basiskomponente und der Be- 
standteil (B) vollstandig in der Katalysatorkomponente enthalten ist. Die Bestandteile (C) und (D) konnen anteilig in den 
Komponenten vorliegen . 

[0037] Das Mischungsverhaltnis kann in einem weiten Bereich uber die Zusammensetzung der beiden Komponenten 
cingcstcllt werden, wobei sich Mischungsverhaltnisse von Kalalysator- zu Basiskomponente von 1 : 1 bis 1 : 5 alsbeson- 
45 ders praktikabel erwiescn haben. 

[0038] Die Anteile der einzeinen Bestandteile (A) bis (D) sind innerhalb der angegebenen Grenzen so einzustellen, 
dass eine gunstige Verarbeitbarkeit hinsichtlich Mischungsverhaltnis und FlieBverhalten gewahrleistet ist und die Krite- 
ricn fiir die gewunschte Vcrarbcitungszcit, die Aushartungszeit und die mechanischen Eigenschaftcn der ausgcharteten 
Masse eingehalten werden. 

50 [0039] Bestandteil (A) enthalt die erfindungsgemaBen N- Alkylaziridinoblockcopolymere. Die \ferwendung von Gemi- 
schen von N-Alkylaziridinoblockcopolymeren mit unterschiedlichen Molmassen und Aziridinoaquivalentmassen ist 
moglich und wird zur Einsteliung der Eigenschaftcn der Massen genutzt. 

[0040] Zur Einsteliung der gewunschten mechanischen Eigenschaftcn der ausgeharteten Massen konnen die erfin- 
dungsgemaBen Zubereitungen Verbindungen mitPolyetherstruktur ohne Silikonbldcke und mit mindestens einer und be- 

55 vorzugt zwei N-Alkylaziridinogruppen enthalten. 

[0041] Diese zusatziich verwendbaren N-Alkylaziridinopolycther konnen Aziridinoaquivalentmassen von 250 bis 
1 0 000 g/Aquivalent besitzen, wobei die Polyether-Grundkorper Homopolymere aus Ethylenoxid, Propylenoxid oder 
Tetrahydrofuran, statistische Co- und Terpolymere der genannten Monomeren und bzw. oder Blockcopolymere aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid sein konnen. 

60 [0042] Als Startersubstanz gernaB Bestandteil (B) der gemischten Zubereitung kommen eine Reihe von Vferbindungen 
in Betracht, wenn sie die Krilerien hinsichtlich Abbindegeschwindigkeit und resultierenden Elastomereigenschaften er- 
fullen. 

[0043] So sind fur die Verwendung in zweikomponentigen Abformmassen, die auf den vorstehend beschriebenen Po- 
Iyetherderivaten beruhen, sole he Startersubstanzen geeignet, die eine Aushartung der gemischten Zubereitung in einem 
65 Zeitraum von 1 bis 20 Minuten zu einem elastischen Festkorper ermoglicht, wobei dieser Festkorper die Anforderungen 
an eine elastische Abformmasse gernaB DIN/EN 2482 erfullt und eine Shore A-Harte (DIN 53 505) von mindestens 20 
nach 24 Stundcn Lagerzeit besitzt. 

[0044] Als Starter der Katalysatorkomponente konnen viele der bekannten Starter eingesetzt werden. ZweckmaBiger- 
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weise verwendet man solche Starter bzw. Startersysteme, die eine einfache Einstellung des Aushartungsverlaufs zulas- 
sen, keine Nebenwirkungen erzeugen und die reproduzierbare Erreichung der erforderlichen Niveaus der mechanischen 
Eigenschaften ennoglichen. 

[0045] In der DE-C-914 325 wird die Verwendung von Oxonium-, Ammonium- und Sulfoniumsalzen als Startersub- 
stanzen vorgeschlagen. 

[0046] Eine zusammenfassende Darstellung der fiir die Aushartung von N-Alkylaziridinoverbindungen verwendeten 
Startcrsubstanzen ist in O. C. DERMER, G. E. HAM, "Ethylenimine and other Aziridines" Academic Press (1969) ent- 
halten. 

[0047] Als prinzipiell geeignete Polymerisationsausloser haben sich demnach eine groBe Anzahl von Verbindungs- 
klassen und Verbindungen erwiesen. In der praktischen Anwendung der kationischen Polymerisation von Aziridinopo- 
lyethern ist es aber sehr schwierig, den gewunschten Abbindeverlauf mit ausreichend langer Vferarbeitungszeit und 
schneller Endaushartung einzustellen. Dieses Ziel kann durch die Verwendung von speziellen Trisalkylsulfoniumsalzen 
erreicht werden, wie sie beispielsweise in der EP-A-0 110 429 beschrieben sind. 

[0048] Unter Verwendung von speziellen Trisalkylsulfoniumsalzen sind die Kriterien der die Hartungsgeschwindig- 
keit und der Eigenschaften des elastischen Festkorpers prinzipiell erreichbar. 

[0049] In der Patentanmeidung DE-100 18 918 werden Starter beschrieben, die der Katalysatorkomponente einen le- 
diglich geringen Sauregrad verleihen und die eine gut einstellbare, relativ lange Verarbeitungszeit nach erfolgter Mi- 
schung von Basiskomponente und Katalysatorkomponente ermoglichen. 

[0050] Startersysteme dieses Typs sind geeignet, die erfindungsgemaBen Basispasten in der notwendigen Geschwin- 
digkeit auszuharten. Durch ihre Verwendung sind die gewunschten Eigenschaften des elastischen Festkorpers erreichbar. 
[0051] Die Patentanmeidung DE-19942 459 beschreibt Elastomermassen mit verbesserter Katalysatorkomponente, 
die sich durch eine erhohte Dehnbarkeit auszeichnen. GemaB dieser Erfindung werden Borsaurekomplexe als Starter etn- 
gesetzt. Diese Starter haben sich fur die Aushartung der N-Alkylaziridinopolyether gemaB vorliegender Erfindung be- 
sonders bewahrt und werden mit Vorteilen gegeniiber anderen Startersystemen eingesetzt. 

[0052] Als organisches Verdtinnungsmiltel entsprechend Bestandteil (C) werden Polyetherpolyole, wie Polypropy len- 
glykole Oder Mischpolyetheroie mit Tetrahydrofuran- und/oder Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten, Polye- 
sterpolyole, wie Polycaprolactondiole und Polycaprolactontriole, Polycarbonatdiole, aliphatische Ester, Ole, Fette, 
Wachse, aliphatische Kohlenwasserstoffe, araliphatische Kohlenwasserstoffe sowie ein- oder mehrfunktionelle Ester 
von mehrwertigen Sauren, wie Phlhalsaure oder Zilronensaure oder Ester oder Amide von Alkylsulfonsauren und Aryl- 
sulfonsauren verwendet 

[0053] Weiterhin sind fiUssige Organosiloxane, wie Polydimethylsiloxane unterschiedlicher Kettenlange einsetzbar. 
[0054] Weitere gemaB diesem Bestandteil einzusetzende Verbindungen genugen den nachfolgenden allgemeinen 
Suoikturen: 
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wobei bedcutcn: 

Q s= eine oc,oo-radikaiische Polyetherkette der Formel (3): 



-[0-C g H 2g ] h . (3); 

R5 = OH, OR1, OC(0)-R1, 0-C(0)-NHRl ; 

g = 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 10, besonders bevorzugt 2 bis 7; 

h = 1 bis 1000, bevorzugt 1 bis 500, besonders bevorzugt 1 bis 200; 

a = 0 oder 1 ; 

f = eine ganze Zahl von 0 bis 1000, bevorzugt 1 bis 100, besonders bevorzugt 1 bis 50; 
n = eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt 1 bis 3; 
p = eine ganze Zahl von 1 bis 1000, bevorzugt 3 bis 500; 
q = eine ganze Zahl von 1 bis 50, bevorzugt 3 bis 10; 
r = eine ganze Zahl von 1 bis 1000, bevorzugt 1 bis 500. 

[0055] In Abhangigkeit vom Herstellungsverf ahren kann die Polydispersitat der Poiyetherbiocke 1 , 1 bis 20 und bevor- 
zugt 2 bis 10 betragen. 

[0056] Der Polyetherblock kann ein Homopolymer, ein Copolymer oder auch ein Terpolymer sein. Die Mischpolyme- 
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risate konnen altemierend oder statistisch aufgebaut sein bzw. alternierende und slatistische Mischpolyetherblocke besit- 
zen, die ggf. mit Homopolymer-Polyetherblocken verbunden sind. 

[0057J Bevorzugtc Polyethcrbiocke sind Polytetrahydrofuran, Polypropylenoxid, statistische Gopolymere aus Ethy- 
lenoxid und Tetrahydrofuran, aus Propylenoxid und Tetrahydrofiiran, aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Blockcopoly- 
5 mere aus Ethylenoxid und Propylenoxid und statistische Terpolymere aus Ethylenoxid, Propylenoxid und Tetrahydrofu- 
ran. 

[0058] Dcr Katalysatorkomponcnte wic auch der Basiskomponente konnen Modifikatoren, entsprcchend dcm Be- 
standteil (D) in einem weiten Konzentrationsbereich zugesetzt werden. 

[0059] Diese Modifikatoren sind meist feinteilige Fullstoffe, wie Alumosilikate, Fallungskieselsauren, Quarzmehi, 
10 WoLlastonit, Glimmerniehl und Diatomeenerde, sowie Farbstoffe und Pigmente, deren Zusatz eine bessere Beurteilung 
der Mischgiite ermoglicht und die Verwechslungsgefahr vermindert, Thixotropiemittel, wie feindisperse Kieselsauren 
und andere das FlieBverhalten beeinflussende Zusatze, wie polymere Eindicker, weiterhin oberflachenaktive Substanzen 
zur Einstellung des AnflieBverhaltens sowie Geruchsstoffe und Geschmacksstoffe. 

[0060] Die erfindungsgcmaBcn Zubcreitungen konnen in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Katalysator- 
15 komponente und der Basiskomponente fur das Verkleben von Substraten, fur das Abdichten, das Beschichten und das 
VergieBen eingesetzt werden. 

[0061] Die erfindungsgemaBen Massen sind besonders geeignet als dentale Abformmassen, Bissregistriermassen, Mo- 
dellmaterialien, provisorische Vcrschlussmasscn, Materialien zur Herstcliung von provisorischen Kronen und Brucken 
sowie Dubliermassen. 

20 [0062] Dabei kann die Dosierung der beiden Komponenten nach Sicht, wie uber Stranglangenvergleich, nach Gewicht, 
iiber vordosierte Packungseinheilen und nachfolgende Handaninischung, aus Doppeikammerkartuschen mit statischem 
Mtschrohr oder mittels Volumendosieranlagen mit nachgeschaltetem statischem oder dynamischem Mischer erfolgen. 
[0063] Zur Erzielung optimaler Ergebnisse ist eine hohe Mischgiite erforderlich. Dagegen ist die Toleranz des Mi- 
schungsverhaltnisses im allgemeinen relativ groB und kann beispielsweise bei einem vorgegebenen Verhaltnis von Ka- 

25 talysatorkomponente zu Basiskomponente von 1 : 5 den Bereich 0,8 bis 1,2 : 5 umfassen, ohne dass einsatzbeschran- 
kende Eigenschaftsanderungen feststellbar sind. 

[0064] Gegenstand der Erfindung sind auch Behaltnisse und Mischvorrichtungen, enthaltend die aus den erfindungs- 
gemaBen Zubereitungen hergestellten Massen, insbesondere Dentalmassen, wie Kartuschen, Beutel, Abformloffel, stati- 
sche und dynamische Mischer bzw. Mischgerale. 
30 [0065] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne dass sie durch diese beschrankt 
werden soil. 

Beispiele 

35 Synthesebeispiel 1 

Darstellung cincs Polyethcr-Silicon-Polycther-Block-Copoiymers aus einem H-terminierten Silikonol und einem Poly- 

ethylenglykol-mono-allylether 
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[0066] 100 g cines Silikonols DMS-H21 (Gclcst) IM = 6000; 0,017 Mol] werden mit 50 ml Toluol, 5 mg Hexachloro- 
platinsaure in i-Propanol und 15 g Polyethylenglykol-monoallylether (Glariant) [M = 450; 0,034 Mol] versetzt Die Mi- 
schung wird auf 50°C erhitzt, nach einigen Stunden wird die Temperatur auf 70°C erhoht und solange bei 70°C gehalten, 
55 bis die Umsatzkontrolle mittels IR-Spektroskopie das Verschwinden der C=C-Doppelbindung anzeigt Nach ublicher 
Aufarbcitung und Produktisolierung vcrbleibcn 110 g cines klarcn, farblosen Trib lock-Pol ymcrs mit dcr OH-Zahl 16,3. 
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Synthesebeispiel 2 

Darstcllung cincs Acrylat-tcrminicrten Polyether-Silikon-Polyether Blockcopplymers aus dem entsprechenden Blockco- 

polymer-diol 



. 2 + 'ho^ 
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Darstellung eines Aziridino-BLock-Copolymers aus einem Acrylal-lenninierten Polyether-Silikon-Polyether-Blockco- 

polymer 



15 



[0067] 100 g eines Silikonols aus Synthesebeispiel 1 IOHZ = 16,3; M = 6900; 0,0145 Mol] werden stabilisicrt und mit 
200 ml Cyclohexan und 4,18 g Acrylsaure [M = 72,06; 0,058 Mol] versetzt. Die Reaktionsmischung wird am Ruckfluss 
gekocht, bis sich kein weiteres Wasser mehr abscheidet und der Rucklauf wasserklar kondensiert. Nach ublicher Aufar- 20 
beitung und Produktisolierung verbleiben 98 g eines klaren, farblosen Acrylat-Blockcopolymers. 

Synthesebeispiel 3 



25 
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[0068] 100 g eines Silikonols aus Synthesebeispiel 2 [M = 7000; 0,0143 Mol] werden mit 50 ml Toluol versetzL Bei 
30°C tropfl man 1,3 g Aziridin [M = 43,07; 0,029 Mol] zu. Die Mischung wird auf 50°C erhitzt, nach fiinf Stunden wird 
auf 100°C erhbht und solange bei 100°C gehalten, bis die Umsatzkontrolle mittels IR-Spektroskopie das Verschwinden 
der Doppclbindung anzeigl. Nach ublicher Auf arbeitung und Produktisolierung verbleiben 100 g eines klaren, farblosen 
Aziridinosilikons. 

Synthesebeispiel 4 

Darstellung eines Polyemer-Silicon-Poiyether-Block-Copolymers aus einem H-terminierten Silikonol und einem Poly- 

ethylenglykol-mono-allylether 
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[0069] 100 g eines Silikonols Modifier 705 (Hanse Chemie) [M = 12500; 0,08 Mol] werden mit 50 ml Toluol, 5 mg 
Hexachloroplatinsaure in i-Propanol und 5,6 g Polyethylenglykol-mono-allylether (Glariant) [M = 350; 0,016 Mol] ver- 
setzt. Die Mischung wird auf 50°C erhitzt, nach fiinf Stunden wird auf 70°C erhoht und solange bei 70°C gehalten, bis 
die Umsatzkontrolle mittels IR-Spektroskopie das Verschwinden der Doppclbindung anzeigt. Nach ublicher Auf arbei- 
tung und Produktisolierung verbleiben 102 g eines klaren, farblosen Triblock-Polymers mit der OH-Zahl 8,5. 
[0070] Die Umsetzung in das Aziridinoderivat erfolgte nach Beispiel 1 3 der US-PS- 34 53 242. 
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Synthesebeispiel 5 

Darstellung eines PoLyether-Silicon-Polyethcr-Block-Copolymers aus einem H-terminierten Silikonol und cinem 
Poly(ethylenglykol-co-propylenglykol)-mono-allylether 



R » Me, H 
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[0071] 100 g eines Silikonois DMS-H21 (Gelest) [M = 6000; 0,017 Mol] werden mit 50 ml Toluol, 5 mg Hexachloro- 
platinsaure in i-Propanol und 68 g Unisafe PKA-5013 (NOF) [M = 2000; 0,034 Mol] versetzL Die Mischung wird auf 
50°C erhitzt, nach fiinf Stunden wird auf 70°C erhoht und solange bei 70°C gehalten, bis die Umsatzkontrolle mittels JR- 
Spcktroskopie das Vcrschwinden der Doppelbindung anzeigt. Nach iiblichcr Aufarbeitung und Produktisolierung ver- 
bleiben 165 g eines leicht triiben, farblosen Triblock-Polymers mit der OH-Zahl 11,2. 
[0072] Die Umsetzung in das Aziridinoderivat erfolgte nach Beispiel 13 der US-PS-34 53 242. 

Synthesebeispiel 6 

Darstellung eines Polyether-SiUcon-Polyether-Block-Copolymers aus einem H-terminierten Silikonol und einem 
Poly(ethylenglykol-co-leu-amethylenglykol)-mono-allylether 



n = 1 oder 3 



[0073] 100 g eines Silikonois DMS-H21 (Gelest) [M = 6000; 0,017 Mol] werden mil 50 ml Toluol, 5 mg Hexachloro- 
platinsaure in i-Propanol und 81,6 g Unisafe PKA-7302 (NOF) [M = 2400; 0,034 Mol] versetzt. Die Mischung wird auf 
50°C erhitzt, nach fiinf Stunden wird auf 70°C erhoht und solange bei 70°C gehalten, bis die Umsatzkontrolle mittels IR- 
Spektroskopie das Verschwinden der Doppelbindung anzeigL Nach ublicher Aufarbeitung und Produktisolierung ver- 
bieiben 178 g eines leicht triiben, farblosen THblock-Polymers mit der OH-Zahl 10,4. 
[0074] Die Umsetzung in das Aziridinoderivat erfolgte nach Beispiel 1 3 der US-PS-34 53 242. 

Herstellungsbeispiele Dentalmassen 

[0075] Die nachfolgend beschricbcnen Katalysatorkomponcntcn wurden im lOOg-MaBstab hcrgestcllt. Die Herstel- 
lung der Basiskomponenten, die in Tabelle 1 beschrieben sind, erfolgte im 500 g-MaBstab. 

An wendungsbcispieic 

Herstellung der Katalysatorkomponenten 

Anwendungsbeispicl 1 (Kl) 

[0076] In einem Laborkneter wurden 44 g Acetyltributylcitrat gemaB Bestandteil (C) vorgelegt und 20 g P-(S-Lauryl- 
S-ethylsulfonium)butyroniuilfluoroborat gemaB Bestandteil (B) (s. US-41 67 618) eingelost. In diese Mischung wurden 
1 2 g Diatomcenerde und 24 g pyrogcner Kieselsaure (HDK H 2000, Fa. Wacker), bcide gemaB Bestandteil (D) cingcar- 
beitet. 



Anwendungsbeispiel 2 (K2) 

60 

[0077] In einem Laborkneter wurden 61,1 g eines PoIy(-ethylen, -propylen)glykols gemaB Bestandteil (C) mit einer 
Molmasse von 3400 g 1 Mol vorgelegt und schrittweise 21 g einer hydrophobierten Fallungskieselsaure gemaB Bestand- 
teil (D) (Sipemal D 17, Fa. Degussa) zugegeben. 

[0078] 9,9 g p-Toluolsulfonsaure-Monohydrar gemaB Bestandteil (B) wurden in 5 g destilliertem Wasser gelost und 
65 der pastenformigen Mischung zugesetzt. Nach Homogenisierung erfolgte die Zugabe einer Paste bestehend aus 2 g Zink- 
oxid gemaB Bestandteil (B) und 1 g Poly(-ethylen, -propylen)glykol gemaB Bestandteil (C) mit einer Molmasse von 
3400 g/Mol. Die Paste wurdc nach der Ietzf.cn Zugabe noch einc Stunde geknetct. 
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Anwendungsbeispiel 3 (K3) 

[0079] In cinem Laborkncter wurden 19 g hydrophobierte Fallungskieselsaure gernaB Bestandtcil (D) (Sipemat D 17, 
Fa. Degussa) in 31 g eines Polypropytenoxiddiol gemaB Bestandteil (C) mit einer Molmasse von 2000 g 1 Mol eingear- 
beitet. Dieser pastenformigen Mischung wurde die Losung einer Kompiexverbindung gemaB Bestandteil (B), heigestellt 
aus 3,6 g Borsaure und 17 g Salicylalkohol, in 29,4 g Polypropylenoxiddiol gemaB Bestandteil (C) zugegeben und die 
Paste eine Stundc geknetet. 

[0080] In Tabelle 2 sind die Mischungen zusamrnengestellt, die unter Verwendung der beschriebenen Katalysatorkom- 
ponenten und der in Tabelle 1 beschriebenen Basiskomponenten im jeweils angegebenen Gewichtsverhaltnis untersucht 
wurden. 

[0081] Die angegebenen Mischungen wurden durch Anspateln auf den Mischblock innerhalb von 30 Sekunden zube- 
reitet und zur Bestimmung der in Tabelle 2 zusammengestellten Eigenschaften eingesetzt. 

Tabelle 1 



Zusammensetzung der Basiskomponenten 





gemaB 
Bestand- 
teil 


B1 


B2 


B3 


B4 


B5 


B6 


Gew.-% 


N-Alkylaziridinoblockcopolymer 
•gemaB Synthesebeispiel 3 


(A) 


59,3 










8,3 


N-Alkylaziridinoblockcopolymer 
gemaB Synthesebeispiel 4 


(A) 




63,2 






50,1 


55,1 


N-Alkylaziridinoblockcopolymer 
gemaB Synthesebeispiel 5 


(A) 








57,6 






N-Alkylaziridinoblockcopolymer 
gemaB Synthesebeispiel 6 


(A) 






54,3 




9,8 




Dimethylsiloxan AK 50 mit 

611161 VISKUbllcU VUII Jw 1 III do 


(C) 


10,1 


4,1 






4,9 


10,0 


Dimethylsiloxan AK 5000 mit 
einer Viskositat von 5000 mPas 


(C) 


6,3 


5,7 






9,2 


2,8 


Quarzpulyer 

(Siibond TST 600, Frechen) 


(D) 






25,7 


34,8 


24,8 




Diatomeenerde 


(D) 


24,3 


27,0 


10,0 






23,0 


Silikon-Polyether-Blockpolymer 
(Silwet L 7280, Fa. Witco) 


(C) 






1.8 


2,6 


1,2 


0,8 


Dibenzyltoluol 


(C) 






2,0 


5,0 






Gemisch aus Bisaziridinopoly- 
ethern mit einer mittleren Imi- 
noaquivalentmasse von 3100, 
hergestellt aus einem Poly- 
etherdiol, das aus Ethylenoxid- 
und Tetrahydrofuran-Einheiten 
im Molverhaltnis i : 3,5 be- 
steht, mit einem Gehalt an cy- 
clischen Polyethem von 0,27 % 








6,2 









(0082] Die erfindungsgemaBen Basiskomponenten gemaB Tabelle 1 zeichneten sich durch eine sehr gute Lagerbestan- 
digkeit aus. 

[0083] So lieBen sich die bei 36°C uber eine Zeitraum von 9 Monaten eingelagerten Proben noch einwandfrei mit den 
angegebenen Katalysatorkomponenten vcrarbciten und crgaben mechanische Kennwcrtc des Elastomerfestkorpers, die 
um weniger als 15% von den Werten abwichen, die zu Beginn der Hinlagerung gemessen wurden. 
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[0084] Alle Mischungen der erfindungsgemaBen Verwendungsbeispiele 1 bis 9 (Tabelle 2) erfiillten die Anforderungen 
an eine elastische Abformmasse und fuhrten zu Forrnkorpem, die nach einer Lagerzeit bei Rauratemperatur von 24 Stun- 
den eine Shore A-Harte (s. Tabelle 2) deutlich uber 20 besaBen. 

Patentanspriiche 

1. N-Alkylaziridinoblockcopolymercder Struktur: 



I R2 ? 2 ? 



\ 



10 



15 



(1) 20 

wobei bedeuten: 

Rl = H, Ci-QrAlkyl C: 2 -C 12 -Alkenyl, C 2 -C l2 -Alkinyl, C 7 -Ci 5 -Alkaryl, C 7 -C l5 -Aralkyl oder C 3 -C l2 -Cycloalkyl 
und diese Reste teilweise, ganz oder gemischt rait CI oder F substituiert sein konnen und/oder 0 bis 5 Heteroatome 
aus der Gruppe O, N, S enthalten konnen; 25 
R2 = einen Rest aus der Gruppe Rl und/oder R4; 
R3 = SiRl 3 oder SiRl 2 R4 
mit: 

R4 = ein Verlreter der allgemeinen Formel (2): 

R1 



*-A-(QfB-] 1 D-E-Ncf) n 



35 

(2) 

worm: 

A = ein (n + l)-fach radikalischer gesattigter, ungesattigter oder aromatischer, linearer, verzweigter oder cyclischer 
Kohlenwassersloffrest, der 0 bis 5 Heteroatome aus der Gruppe O, N, S enthalten kann und 1 bis 18 Kohlenstoff- 40 
atome umfasst; 

B = ein Vertreter der Gruppe: O, S, NR1; 

D = ein Vertreter der Gruppe: C(0)0, C(0)NR1, C(O), C(S)NR1, CH 2 ; 

E = ein 2-fach radikalischer gesattigter oder ungesattigter, linearer, verzweigter oder cyclischer Kohlenwassersloff- 
rest, der 0 bis 5 Heteroatome aus der Gruppe O, N, S, enthalten kann und 0 bis 18 Kohlenstoffatome umfasst; 45 
Q = eine ot,o>radikalische Polyetherkette der allgemeinen Formel (3): 

-lOC g H 2g ] h - (3) 

wobei bedeuten: 50 
g = 2 bis 20; 
h = 1 bis 1000; 
a = 0 oder 1 ; 

f = eine ganze Zahl von 2 bis 1000; 

n = eine ganze Zahl von 1 bis 10; 55 
sowie 

x, y, z: jeweils entweder 0 oder ganze Zahlen darstellen, deren Summe zwischen 1 und 10 000 Hegen soli, 
mit den Einschrankungen, dass, wenn x groBer 0 ist, y oder z kleiner oder gleich x sein soli. 

2. N-Alkylaziridinoblockcopolymere nach Anspruch 1, wobei diese mindestens zwei und bis zu 10 N-Alkylaziri- 
dinogruppen pro Molekul enthalten. 60 

3. Hartbare Massen auf der Basis von N-Alkylaziridinoblockcopolymeren gemaB einem der Anspriiche 1 oder 2, 
wobei diese nach der Mischung der Komponenten, jeweils bezogen auf 100 Masseteile, enthalten: 

(A) 30 bis 97 Masseteile von mindestens einem N Alkylaziridinoblockcopolymer mil Molmassen irn Bereich 
von 500 bis 50 000 g/Mol und Aziridinoaquivalentmassen im Bereich von 250 bis 25 000 g/Aquivalent, 

(B) 1 bis 10 Masseteile von Startersubstanzen, die geeignet sind, die Aushartung der N-Alkylaziridinoblock- 65 
copolymeren zu bewirken, 

(C) 1 bis 35 Masseteile von organischen Verdun nungsmitteln, 

(D) 1 bis 50 Masseteile von Modifikatoren. 
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4. Zweikomponentige Dentalmassen, enthaltend N-Alkylaziridinoblockcopolymere gemaB einem der Anspruche 1 
bis 2, bestehend aus einer Basiskomponente und einer Katalysatorkomponente, wobei die durch homogene Mi- 
schung der Katalysatorkomponente und der Basiskomponente erzeugte Zubercitung eine Verarbeitungszeit bei 
Raumtemperatur zwischen 0,5 bis 10 Minuten besitzt und die Zubereitung in einem Temperaturbereich yon 23 bis 
36°C innerhalb einer Zeitspanne von einer bis 20 Minuten zu einer elastisch deformierbaren Masse mit einer Shore 
A-Harte von mindestens 20 aushartet. 

5. Vcrwendung der N-Alkylaziridinoblockcopolymere gemaB einem der Anspriichc 1 bis 2 fur die Herstellung von 
hartbaren Massen. 

6. Verwendung der N-Alkylaziridinoblockcopolymere gemaB einem der Anspriiche 1 bis 2 rur die Herstellung von 
Denlalmassen. 

7. Verwendung der Massen nach einem der Anspruche 3 und 4 zum Verkleben, Beschichten oder VergieBen von 
Substraten sowie im Dentalbereich, insbesondere als dentale Abformmassen, Bissregistriermassen, Modellmateria- 
lien, provisorische Verschlussmassen, Materialien zur Herstellung von provisorischen Kronen und Brucken sowie 
Dubliermassen. 

8. Behaltnis, enthaltend mindestens eine Masse nach mindestens einem der Anspruche 3 und 4. 
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